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Abstract (Basic) : EP 290133 A p 

Addn. polymerisable compsn. comprises a free radical -polymerisable 
monomer and a photoinitiator system soluble in the monomer comprising 
an aryliodonium salt, (I) a sensitising cpd. (II) and an electron donor 
(III) . (II) is capable of absorbing light in the range 300-1000 nm and 
is capable of sensitising 2-methyl-4 , 6-bis ( trichloromethyl ) -s-tri 
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azine. (Ill) is different from (II) and has an oxidn. potential greater 
than 0 but less than that of p-dimethoxybenzene . 

US E / ADVANTAGE - Compsn. cures rapidly and deeply upon irradiation 
at 300-1000 nm even when loaded with fillers. Used for graphic arts 
imaging, printing plates, photoresists, solder masks, coated abrasives, 
magnetic media, adhesives or in car body repair or dentistry. 

0/0 

Abstract (Equivalent) : US 5545676 A 

An addition-polymerisable composition comprising: 

a) f ree-radically-polymerisable monomer, and 

b) photoinitiator system, soluble in the monomer, comprising 
photochemical ly effective amts . of 

i) aryliodonium salt, 

ii) sensitising compound capable of absorbing light within the 
range of wavelengths between about 300 and about 1000 nanometer and 
capable of sensitizing 2 -methyl -4 , 6-bis (trichloromethyl) -s -triazine, 
and 

iii) electron donor compound, the donor being different from the 
sensitizing compound where the oxidation potential of the donor is 
greater than zero and less than or equal to p-dimethoxybenzene vs. a 
saturated calomel electrode. 
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88302778.1 

Technisches Gebiet 
Die vorliegehde Erfindung betrifft Photoinitiator- 
systeme zur Verwendung in der ( radikalisch initiierten) 
Additionspolymer isation . 

Ausaancrssituation 

Aryiiodonium-Salze wurden schon frliher zur Verwendung 
als Photoinitiatoren . in additionspolymerisierbaren 
Zusainmensetzungen beschrieben. Fundstellen im Zusammenhang 
mit diesen Zusammensetzungen schlieflen ein: die US-P-3 729 
313, 3 741 769, 3 808 006, 4 228 232, 4 250 053 und 4 
428 807; H.J. Timpe und H. Baumann, Wiss . Z. Techn . 
Hochsch. Leuna-Merseburg, 26, 439 (1984); H. Baumann, B. 
Strehmel, H.J. Timpe und U. Lairanel, J. Prakt . Chem. f 326 
(3), 415 (1984); und H. Baumann, U. Oertel und H.J. Timpe, 
Europ. Polym. J v , 22 (4), 313 (3. April 1986). 

Die vorsehend erwahnte US-A-4 228 232 (Rousseau) 
offenbart photopolymerisierbare Zusammensetzungen, die eine 
Monomer-enthaltende , ethy lenisch ungesatt igte Carbonsaure , 
verschiedene andere Monomere und ein radikalisches Photo- 
initiatorsystem umfassen. In einem der Beispiele offenbart 
Rousseau, daJ3 eine Losung hergestellt wurde aus 0,3 g 

o 

n 

OH O— C— CHj 

o o o o 

CHjCHtCHj .CH 

0,4 g Pentaerythrittetraacrylat , 0,22 g eines Carboxy-sub- 
stituierten Urethanoligomers (P-II), 0,04 g Diphenyliodonium- 
hexaf luorphosphat , 0,02 g 




C 2 Hi ° CHjCOiH 



S 



N- C,H l5m 



(CEBH - ttadikalinitiator) , 1,28 g Methylethylketon , 0,47 g 
Wasser, 7,36 g Isopropanol und 6 Tropfen einer 20 Gew.%igen 
Losung Triethylamin in n-Propanol. Die Losung wurde mit 
Spiralfakeln auf gekorntem und anodisiertem Aluminium mit 
Beschichtungsmassen von 0,95; 1,36 und 2,04 g/m 2 aufgetra- 
gen. Einige der Beschichtungen wurden mit einer 10 Gew.%igen 
Losung Poly (vinylalkohol) unter Verwendung eines #8-Draht- 
rakels aufgetragen. Die Beschichtungen wurden unter Ver- 
wendung eines Argon-Lasers bei 488 nm exponiert und durch 
Anwischen mit einem Wattebausch und einer waflrigen Losung 
von 0,35 % Natriummetasilicat und 0,25 % Natrium- ( niederes 
Alkyl)naphthalensulfonat entwickelt. Der Laserstrahl wurde 
durch ein 21stufiges Stouf f er-Plattchen geleitet. Allerdings 
ist die geringe Menge von Triethylamin gerade ausreichend, 
urn die Saure im Oligomer P-II zu neutralisieren, so dafi das 
Triethylamin nicht als Donator dient. Wo bei Rousseau Basen 
verwendet wurden, ist die Menge stets gerade ausreichend, urn 
die Saure zu neutralisieren, so da/3 es keine Donatorwirkung 
gibt. 

Ebenfalls wurden bereits Mono- und Diketone zur 
Verwendung als Photoinitiatoren in addidionspolymerisier- 
baren Zusammensetzungen beschrieben. Fundstellen im 
Zusammenhang mit diesen Zusammensetzungen schlieflen ein: 
3 427 161, 3 756 827, 3 759 807 und 4 071 424; BP-A-1 304 
112; EP-A-150 952 und in Chem. Abs. 95:225704U. 

Zusammenf assuna der Erfinduna 
Die vorliegende Erf indung gewahrt eine additions- 
polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend: 
eine aditionspolymerisierbare Zusammensetzung, umfassend: 

(a) radikalisch polymerisierbares Monomer und 

(b) Photoinitiatorsystem, loslich in dem Monomer und 
umfassend photochemisch wirksame Mengen von: 

(i) Aryliodonium-Salz, 

(ii) sensibilisierende Verbindung, die irgendwo 
innerhalb des Wellenlangenbereichs von 300 1.000 Nano- 
meter Licht absorbieren kann und 2-Methyl-4 , 6-bis { trichlor- 
methyl)-s-triazin sensibilisieren kann, sowie 



(iii) Elektronendonator-Verbindung ("Donator") mit 
einem Oxidationspotential E OX / dadurch gekennzeichnet , dafl 
der Donator verschieden ist von der sensibilisierenden Ver- 
bindung und Null < E ox (Donator) < E ox (p-Dimethoxybenzol ) 
gilt, wobei die Elektronendonator-Verbindung auf mindestens 
eine der folgenden Verbindungen (i) des Aryliodonium-Salzes 
und (ii) der sensibilisierenden Verbindung als Elektronen- 
donator wirkt. 

Die erf indungsgemafien Zusammensetzungen gewahren eine 
sehr niitzliche Kombination von Vernetzungsgeschwindigkeit , 
Vernetzungstief e und Gebrauchsf ahigkeitsdauer . Sie vernetzen 
selbst dann gut, wenn sie mit groBen Mengen Fiillstoffen 
gefiillt sind und lassen sich in einer Vielzahl von Anwen- 
dungen verwenden, einschlieflend Bilderzeugung auf dem Gebiet 
der Graphik (z.B. fur Farbkopiesysteme , vernetzbare Druck- 
farben Oder silberfreie Bilderzeugung), Druckplatten (z.B. 
Projektionsplatten oder Laserplatten ) , Photoresists, Lot- 
masken, beschichtete Schleifmittel , magnetische Aufzeich- 
nungsmittel, photovernetzbare Klebstoffe (z.B. flir orthodon- 
tische Materialien) und photovernetzbare Verbundstof f e (z.B. 
fiir Karosseriereparaturen oder Zahntechnik) . 

Die Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zum 
Herstellen von photopolymerisierten Zusammensetzungen und 
daraus hergestellten polymerisierten Artikeln. 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung 
Unter Verwendung des erf indungsgemaBen Photoinitiator- 
systems kann eine grofie Vielzahl von Monoraeren photo- 
polymerisiert werden. Geeignete Monomere enthalten minde- 
stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung, konnen 
Oligomere sein und konnen sich einer Additionspolymerisation 
unterziehen lassen. Diese Monomere schliefien ein: Mono-, Di- 
oder Polyacrylate und -methacrylate , wie beispielsweise 
Methylacrylat, Methylmethacrylat , Ethylacrylat , Isopropyl- 
methacrylat , n-Hexylacrylat , Stearylacrylat , Allylacrylat , 
Glyceroldiacrylat, Glyceroltriacrylat , Ethylenglykoldiacry- 
lat , Diethylenglykoldiacrylat , Tr iethy lenglykoldimetha- 
crylat , 1 , 3-Propandioldiacrylat , 1 , 3-Propandioldimetha- 



crylat , Trimethylolpropantriacrylat , 1 , 2 , 4-Butantrioltri- 
methacrylat , 1 , 4-Cyclohexandioldiacrylat , Pentaerythrittria- 
crylat , Pent aery thrittetraacrylat , Pentaerythrit-tetrametha- 
crylat, Sorbitolhexacrylat , Bis [ l-( 2-acryloxy ) ]-p-ethoxy- 
phenyldimethylmethan , Bis [ 1- { 3-acryloxy-2-hydroxy ) ] -p-pro- 
poxyphenyldimethylmethan, Trishydroxyethylisocyanurat-tri- 
methacrylat; Di-bis-acrylate und Bis-methacrylate von 
Polyethylenglykolen einer relativen Molekiilmasse von 200 bis 
500 , copolymerisierbare Mischungen von acrylierten Mono- 
meren, wie beispielsweise die der US-P-4 652 274, sowie 
acrylierte Oligomere, wie beispielsweise die der US-P-4 642 
126; ungesattigte Amide, wie beispielsweise Methy len-bis- 
acrylamid, Methylen-bismethacrylamid, 1 , 6-Hexamethylen-bis- 
acrylamid , Diethy lentriamin-tris-acrylamid und beta-Meth- 
acrylaminoethylmethacrylat; sowie Vinyl-Verbindungen, wie 
beispielsweise Styrol , Diallylphthalat , Diviny lsuccinat , 
Divinyladipat und Diviny lphthalat . Mischungen von zwei oder 
mehreren Monomeren konnen nach Erfordernis verwendet werden. 

Das Monomer wird mit einem dreikomponentigen oder mit 
einem ternaren Photoinitiatorsystem vereinigt. Die erste 
Komponente in dem Photoinitiatorsystem ist das Iodonium- 
Salz, d.h. ein Diaryliodonium-Salz . Das Iodonium-Salz sollte 
in dem Monomer loslich sein und vorzugsweise lagerfahig sein 
(d.h. nicht spontan eine Polymerisation unterstutzen) , wenn 
es darin in Gegenwart des Sensibilisators und Donators 
aufgelost wird. Dement sprechend kann die Wahl eines spe- 
ziellen Iodonium-Salzes in gewissem Ma/3 von dem speziellen 
Monomer, Sensibilisator und Donator abhangen, die gewahlt 
werden. Geeignete Iodonium-Salze wurden beschrieben in den 
US-P-3 729 313, 3 741 769, 3 808 006, 4 250 053 und 4 394 
403. Das Iodonium-Salz kann ein einf aches Salz sein (z.B. 
ein Anion enthalten, wie beispielsweise CI"", Br", I"" oder 
CgH 5 S03~) oder kann ein Metallkomplex-Salz sein (z.B. ein 
Anion enthalten, wie beispielsweise BF 4 ~, PF6~' sbF 6~' 
SbF 5 0H- oder AsF 6 "). Nach Erfordernis konnen Mischungen von 

Iodonium-Salzen verwendet werden. 

Bevorzugte Iodonium-Salze schlieflen ein: Diphenyl- 



iodonium-Salze, wie beispielsweise Diphenyliodoniumchlorid , 
Diphenyliodoniumhexaf luorphosphat und Diphenyliodoniumtetra- 

f luorborat. 

Die zweite Komponente in dem Photoinitiatorsystem ist 
der Sensibilisator . Der Sensibilisator sollte in dem Monomer 
loslich sein und irgendwo im Wellenlangenbereich zwischen 
etwa 300 und etwa 1.000 nm und vorzugsweise etwa 400 und 
etwa 700 nm und am meisten bevorzugt etwa 400 bis etwa 600 
nm zur Lichtabsorption in der Lage sein. Der Sensibilisator 
ist auflerdem in der Lage, 2-Methyl-4 , 6-bis(trichlormethyl)- 
s-triazin zu sensibilisieren, wobei die in US-P-3 729 313 
beschriebene Testprozedur angewendet wird. Unter Verwendung 
von derzeit verfugbaren Materialien wird dieser Test wie 
folgt ausgefuhrt. Es wird eine Standard-Pruf losung mit der 
folgenden Zusammensetzung zubereitet: 

5,0 Teile einer 5%igen (Gewicht/Volumen) Losung in 
Methanol mit einer relativen Molekiilmasse von 45.000 ... 
55.000, 9,0 ... 13,0 % Hydroxyl-Gehalt aufweisendes 
Polyvinylbutyral { "Butvar B76", Monsanto), 

0,3 Teile Trimethylolpropantrimethacrylat , 

0,03 Teile 2-Methyl-4 , 6-bis ( trichlormethyl ) -s-triazin 
(siehe Bull. Chem. Soc. Japan, 42, 2924-2930 (1969). 

Zu dieser Losung werden 0,01 Teile der als ein 
Sensibilisator zu testenden Verbindung zugesetzt. Die Losung 
wird auf eine 0,05 mm starke, durchsichtige Polyester-Polie 
unter Verwendung einer Rakeloffnung von 0,05 mm aufgerakelt 
und die Beschichtung fiir etwa 30 Minuten luf tgetrocknet . Auf 
die getrocknete und jedoch noch weiche und klebrige 
Beschichtung wird mit einem Minimum an eingeschlossener Luft 
eine 0,05 mm starke durchsichtige Polyester-Deckf olie 
vorsichtig aufgebracht. Die resultierende Sandwich-Kon- 
struktion wird sodann fiir 3 Minuten mit einem von einer 
Wolframlarape einfallenden Licht mit 161.000 Lux belichtet, 
die Licht sowohl im sichtbaren als auch im ultravioletten 
Bereich liefert {"FCH" 650 Watt Quarz-Iod-Lampe , General 
Electric) . 

Die Belichtung erfolgt durch eine Matrize, urn in der 



Konstruktion belichtete und nichtbelichtete Bereiche zu 
schaffen. Nach der Belichtung wird die Deckfolie entfernt 
und die Beschichtung mit f eindispersera Farbpulver behandelt, 
wie beispielsweise Farbtonerpulver des in der Xerographie 
ublicherweise verwendeten Typs . Wenn die getestete Verbin- 
dung ein Sensibilisator ist f wird das Trimethylolpropan- 
trimethacrylat-Monomer in den lichtexponierten Bereichen 
durch die vom Licht erzeugten f reien Radikale des 2-Methyl- 
4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazins polymer is iert sein. Da 
die polymer is iert en Bereiche weitgehend klebfrei sind, wird 
das Farbpulver selektiv lediglich an den klebrigen, 
nichtexponierten Bereichen der Beschichtung haften und ein 
sichtbares Bild entsprechend der Matrize liefern. 

Vorzugsweise wird zusatzlich zu dem Durchlaufen des 
vorgenannten Tests ein Sensibilisator auch auf der Grundlage 
der Beriicksichtigung der Gebrauchsf ahigkeitsdauer ausge- 
wahlt. Dementsprechend kann die Wahl eines speziellen Sensi- 
bilisators in'gewissem Umfang von dem speziellen Monomer, 
dem Iodonium-Salz und dem Donator abhangen, die gewahlt 
werden . 

Man nimmt an, daB geeignete Sensibilisatoren Verbin- 
dungen in den folgenden Kategorien einschliefien : Ketone, 
Cumarin-Farbstoffe ( z .B. Ketocumarine) , Xanthen-Farbstof f e , 
Acridin-Farbstoffe, Thiazol-Farbstof f e, Thiazin-Farbstof f e, 
Oxazin-Farbstoffe, Azin-Farbstof f e, Aminoketon-Farbstoff e, 
Porphyrine, aromatische polycyclische Kohlenwasserstof f e, p- 
substituierte Aminostyrylketon-Verbindungen, Aminotriaryl- 
methane, Merocyanine, Squarylium-Farbstof f e und Pyridinium- 
Farbstof f e . Ketone ( z . B . Monoketone oder alpha-Diketone ) , 
Ketocumarine, Aminoarylketone und p-substituierte Amino- 
styrylketon-Verbindungen sind bevorzugte Sensibilisatoren. 
Bei Anwendungen, die eine hohe Empf indlichkeit erfordern 
(z.B. auf dem Gebiet der Graphik) wird der Einsatz eines 
Sensibilisators bevorzugt, der einen Julolidinyl-Teil ent- 
halt. Bei Anwendungen, die eine tiefe Vernetzung bendtigen 
(z.B. Vernetzung von Verbundstof f en mit starker Fiillung) 
wird der Einsatz von Sensibilisatoren bevorzugt, die einen 



Extinktionskoeffizienten unterhalb von etwa 1.000 und mehr 
bevorzugt unterhalb von etwa 100 aufweisen, und zwar bei der 
gewiinschten Wellenlange der Bestrahlung zur Photopoly- 
merisation. 

Eine bevorzugte Klasse von Keton-Sensibilisatoren hat 

beispielsweise die Formel: 

ACO(X) b B 

darin 1st X CO oder CR J R 2 , wobei R 1 und R 2 gleich oder 
verschieden sein konnen und Wasserstoff , Alkyl, Alkaryl oder 
Aralkyl sein konnen, b ist Null oder 1 und A und B konnen 
gleich oder verschieden sein und konnen substituierte (mit 
einem oder mehreren nichtstorenden Substituenten ) oder 
nichtsubstituierte Aryl-, Alkyl-, Alkaryl- oder Aralkyl- 
Gruppen sein, oder A und B konnen gemeinsam eine cyclische 
Struktur bilden, die ein substituierter oder nichtsub- 
stituierter cycloaliphatischer , aromatischer, heteroaroraa- 
tischer oder kondensiert-aromatischer Ring sein kann. 

Geeignete Ketone der vorgenannten Formel schlieBen ein: 
Monoketone (b=0), wie beispielsweise 2,2-, 4,4- oder 2,4- 
Dihydroxybenzophenon, Di-2-pyridylketon, Di-2-f uranylketon, 
Di-2-thiophenylketon, Benzoin, Fluorenon, Chalcon, Michler's 
Keton, 2-Fluor-9-f luorenon, 2-Chorthioxanthon, Acetophenon, 
Benzophenon, 1- oder 2-Acetonaphthon , 9-Acetylanthracen, 2-, 
3- oder 9-Acetylphenanthren, 4-Acetylbiphenyl , Propiophenon, 
n-Butyrophenon, Valerophenon, 2-, . 3- oder 4-Acetylpyridin, 
3-Acetylcumarin, u.dgl. Geeignete Diketone schlieflen Aral- 
kyldiketone ein, wie beispielsweise Anthrachinon, Phenan- 
threnchinon, o-, m- und p-Diacetylbenzol, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 
1,6-, 1,7- und 1,8-Diacetylnaphthalen, 1,5-, 1,8- und 9,10- 
Diacetylanthracen, u.dgl. Geeignete alpha-Diketone (b=l und 
x=CO) schlieBen ein: 2 , 3-Butandion , 2 , 3-Pentandion , 2,3- 
Hexandion, 3 , 4-Hexandion, 2 , 3-Heptandion, 3 , 4-Heptandion , 
2,3-Octandion, 4 ,5-0ctandion, Benzil, 2,2'-, 3,3'- und 4,4'- 
Dihydroxylbenzil, Furil, Di-3 , 3 ' -indolylethandion , 2,3- 
Bornandion (Campf erchinon) , 2 , 3-Butandion , 1 , 2-Cyclohexan- 
dion, 1, 2-Naphthachinon, Acenaphthachinon, u.dgl. 

Bevorzugte Ketocumarine und p-substituierte Amino- 
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styrolketon-Verbindungen sind in der nachf olgenden Tabelle 

II zusammengestellt. 

Die dritte Komponente in dem Photoinitiator system ist 
der Elektronendonator. Es kann eine grofle Vielzahl von 
Donatoren eingesetzt werden. Der Donator ist in dem Monomer 
loslich und sollte der nachfolgend detaillierter dis- 
kutierten Beschrankung des Oxidationspotentials (E ox ) 

entsprechen. Vorzugsweise wird der Donator zum Teil auch auf 
der Grundlage der Berucksichtigung der Gebrauchsf ahigkeits- 
dauer ausgewahlt. Dementsprechend kann die Wahl eines 
speziellen Donators zum Teil von dem gewahlten Monomer, 
iodonium-Salz und Sensibilisator abhangen. Geeignete Dona- 
toren sind in der Lage, die Geschwindigkeit der Vernetzung 
Oder die Tiefe der Vernetzung einer erf indungsgemaflen Zusam- 
mensetzung bei Exponierung an Licht der gewunschten 
Wellenlange zu erhohen. Auflerdem hat der Donator einen E ox - 
Wert grofler als Null und kleiner oder gleich E ox (p- 
Dimethoxybenzol) . Vorzugsweise liegt der Wert von E ox (Dona- 
tor) zwischen etwa 0,5 Volt und 1 Volt bezogen auf eine 
gesattigte Kalomelelektrode ("S.C.E."). Die Werte fur E ox 
(Donator) konnen experimentell gemes sen werden oder Fund- 
stellen entnommen werden, wie beispielsweise N. L. Weinburg, 
Herausg., "Technique of Electroorganic Synthesis Part II 
Techniques of Chemistry", Bd. V (1975) und C. K. Mann und K. K. 
Barnes, "Electrochemical Reactions in Nonaqueous Systems" (1970). 

Bevorzugte Donatoren schlieiien ein: Amine (einschliefi- 
lich Aminoaldehyde und Aminosilane) , Amide (einschliefllich 
Phosphoramide), Ether (einschliefllich Thioether), Carbamide 
(einschliefllich Thiocarbamide) , Ferrocen, Sulfinsauren und 
ihre Salze, Salze von Ferrocyaniden, Ascorbinsaure und ihre 
Salze, Dithiocarbaminsaure und ihre Salze, Salze von 
Xanthaten, Salze von Ethylendiamintetraessigsaure und Salze 
von Tetraphenylborsaure. Der : Donator kann nichtsubstituiert 
sein oder mit einem oder mehreren nichtstorenden Substi- 
tuenten substituiert sein. Besonders bevorzugte Donatoren 
enthalten ein Elektronendonator-Atom, wie beispielsweise ein 
Stickstoff-, Sauerstoff-, Phosphor- oder Schwef el-Atom und 



ein abspaltbares Wasserstof f atom, das an einem Kohlenstoff- 
atoro Oder einem Silicium-Atom in alpha-Stellung zu dem 
Elektronendonator-Atom gebunden ist. 

Bevorzugte Amin-Donator-Verbindungen schlieBen ein: 
Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- und Aralkylamine, wie beispielsweise 
Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Triethanol- 
amin, Amylamin, Hexylamin, 2,4-Dimethylanilin r 2 , 3-Dimethyl- 
anilin, o-, m- und p-Toluidin, Benzylamin, Aminopyridin, 
N^'-Dimethylethylendiamin, N,N ' -Diethylethylendiamin, N,N'- 
Dibenzylethylendiamin, N , N ' -Diethyl- 1 , 3-propandiamin , N,W- 
Diethyl-2-buten-l , 4-diamin , N , N ' -Dimethyl-1 , 6-hexandiamin, 
Piperazin, 4 , 4 ' -Trimethylendipiperidin, 4 , 4 ' -Ethylendipi- 
peridin, p-N , N-Dimethylaminophenethanol und p-N,N-Dime- 
thylaminobenzonitril; Aminoaldehyde , wie beispielsweise p- 
N , N-Dimet hy laminobenzaldehyd , p-N , N-Diethy laminobenzaldehyd , 
9-Julolidincarboxaldehyd und 4-Morpholinobenzaldehyd ; sowie 
Aminosilane, wie beispielsweise Trimethylsilylmorpholin, 
Trimethylsilylpiperidin, Bistdimethylamini.Jdiphenylsilan, 
Tr is ( dimethy lamino ) methy lsilan , N , N-Diethy laminotrimethy 1- 
silan, Tris(dimethylamino)phenylsilan, Tris (methylsilyl ) - 
amin, Tris ( dimethyls ilyl)amin, Bis(dimetehylsilyl)amin, N,N- 
Bis(dimethylsilyl)anilin, N-Phenyl-N-adimethylsilylanilin 
und N,N-Dimethyl-N-dimethylsilylamin. Tertiare aromatische 
Alkylamine und speziell solche mit mindestens einer elektro- 
nenabspaltenden Gruppe am aromatischen Ring haben gezeigt, 
daB sie iiber eine besonders gute Gebrauchsf ahigkeitsdauer 
verfugen. Gute Gebrauchsf ahigkeitsdauer wurde auch unter 
verwendung von Aminen erhalten, die bei Raumtemperatur fest 
sind. Eine gute photographische Empf indlichkeit wurde unter 
Verwendung von Aminen erhalten, die ein oder mehrere 
Julolidinyl-Teile enthalten. 

Bevorzugte Amid-Donator-Verbindungen schliefien ein: 
N,N-Dimethylacetamid, N,N-Diethylacetamid, N-Methyl-N- 
phenylacetamid, Hexamethylphosphoramid , Hexaethylphosphor- 
amid, Hexapropylphosphoramid, Trimorpholinophosphinoxid und 
Tr ipiperidinophosphinoxid . 

Geeignete Ether-Donator-Verbindngen schlieBen ein: 
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4,4'-Dimethoxybiphenyl, 1 ,2 , 4-Trimethoxybenzol und 1,2,4,5- 

Tetramethoxybenzol . 

Geeignete Harnstof f-Donator-verbindungen schlieflen ein: 
N,N'-Dimethylharnstoff, N, N-Dimethylharnstof f , N,N'-Diphe- 
nylharnstoff, Tetramethylthioharnstof f , Tetraethylthio- 
harnstoff, Tetra-n-butylthioharnstof f , N,N-Di-n-butylthio- 
harnstoff, N, N 1 -Di-n-butylthioharnstof f , N , N-Dipheny 1- 
thioharnstoff und N, N* -Diphenyl-N,N ' -diethylthioharnstof f . 

Die drei Komponenten des Photoinitiator systems liegen 
in "photochemisch wirksamen Mengen" vor, d.h. in Mengen 
jeder Komponente, die ausreichend sind, urn zu ermdglichen, 
dafi das Monomer eine photochemische Gelierung oder Hartung 
bei Exponierung an Licht der gewunschten Wellenlange 
eingeht. Vorzugsweise enthalten jeweils 100 Teile Monomer 
der photovernetzbaren Zusammensetzung 0,005 ... 10 Teile 
(mehr bevorzugt 0,1 ... 4 Teile) von jeweils dem Iodonium- 
Salz, Sensibilisator und Donator. Die Mengen jeder 
Komponente sind unabhangig variabel und miissen daher 
nichtnotwendigerweise gleich sein, wobei groBere Mengen xn 
der Regel ein schnelleres Vernetzen ermoglichen, allerdings 
bei kiirzerer Gebrauchsf ahigkeitsdauer . Sensibilisatoren mit 
hohen Extinktionskoeffizienten (z.B. oberhalb von etwa 
10.000) bei der gewunschten Wellenlange der Bestrahlung zur 
Photopolymerisation, werden in der Regel in verringerten 

Mengen verwendet. 

Die photovernetzbare Zusammensetzung kann je nach der 
gewunschten Endanwendung eine grofie Vielzahl von Adjuvantien 
enthalten. Geeignete Adjuvantien schliefien ein: Ldsemxttel , 
Streckmittel, Harze, Bindemittel, Weichmacher, Pigmente, 
Farbstoffe, anorganische oder organische verstarkende oder 
streckende Fullstoffe (in bevorzugten Mengen von etwa 10 % 
bis etwa 90 Gewichtsprozent bezogen auf die Gesamtmasse der 
Zusammensetzung), Thixotropiermittel , Indikatoren, Inhibi- 
toren, Stabilisatoren , uv-Lichtschutzmittel , Medikamente 
{2 B . herausldsbare Fluoride) u.dgl. Die Mengen und Arten 
dieser Adjuvantien und ihre Art und Weise des Zusatzes zur 
Zusammensetzung sind dem Fachmann auf dem Gebiet vertraut. 
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Die photovernetzbare Zusammensetzung kann unter 
Anwendung einer Vielzahl von Verfahren vernetzt werden. Es 
ist bequem, Lichtquellen einzusetzen, die ultraviolettes 
Oder sichtbares Licht emittieren, wie beispielsweise Quarz- 
Halogenlampen, Wolf ram-Halogenlampen , Quecksilberbogen- 
larapen, Kohlebogen, Niederdruck- , Mitteldruck- und Hoch- 
druck-Quecksilberdampflampen, Plasmabogen, Lichtemittierende 
Dioden und Laser. Ebenfalls lassen sich Elektronenstrahl- 
Bestahlung ("E-beam") und andere vernetzende Vorrichtungen 
einsetzen, die nicht von einer Lichtemission abhangig sind. 
Allgemein wird die Vernetzung durch Warme oder eine inerte 
Atmosphare beschleunigt. 

Die folgenden Beispiele werden geboten, urn das 
Verstandnis der Erfindung zu erleichtern, ohne dafl damit ihr 
Schutzumfang eingeschrankt wird. Sofern nicht anders 
angegeben, sind alle Telle und Prozentangaben auf Gewicht 
bezogen. 

Sofern hierin verwendet, bedeutet C.EX. "Vergleichs- 
beispiel". 

Beispiel 1 

Es wurden drei Stairanlosungen zubereitet aus 0,25 Teilen 
Kampferchinon (CPQ), 50 Teilen Triethylenglykoldimethacrylat 
(TEGDMA) und 50 Teilen Bisphenol A-diglycidy lether- 
dimethacrylat (BisGMA). Der ersten Losung wurden 0,50 Telle 
Diphenyliodoniumhexafluorophosphat ((J> 2 I + PF 6 )zugesetzt. Der 

zweiten Losung wurden 0,25 Telle Natrium-p-toluolsulf inat 
(STS) zugesetzt. Der dritten Losung wurden 0,50 Telle 
<j> 2 I + PF 5 - und 0,25 Telle STS zugesetzt. Jede Losung wurde in 
eine Teflonform mit einem Durchmesser von 6 mm und einer 
Tiefe von 2,5 mm gegossen, mit Polyester-Folie abgedeckt und 
fur 10 Sekunden bestrahlt, indem eine tragbare Lampe zum 
Vernetzen mit sichtbarem Licht ("Visilux", 3M) verwendet 
wurde, deren Lichtausgangsende direkt auf die Polyester- 
Folie gesetzt wurde. 

Die Losungen, die lediglich CPQ ^ ^ F 6~ oder CPQ und 

STS enthielten, bildeten ein weiches Gel. Die Losung, die 
CPS, (J> 2 I + PF 6 - und STS enthielt, hartete zu einem Feststoff 
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mit einer Barcol-Harte von 40 (Standard ASTM D-2583) sowohl 
an ihrer Oberseite als auch an ihrer Unterseite. 

in einem weiteren Versuch wurden drei Stammlosungen aus 
U 85 Teilen jedes der vorgenannten Monomere, 76 Teilen 
Fullstoff und 0,25 Teilen CPQ zubereitet. Der ersten Losung 
wurden 0,25 Telle * 2 I+PF 6 - zugesetzt. Der zweiten Losung 
wurden 0,25 Telle N , N-Dimethy laminophenethy lalkohol ( " D- 1 ' ) 
lugesetz^ Der dritten Losung wurden 0,25 Telle <t> 2 I + PF 6 -d 
0 25 Telle D-l zugesetzt. Jede Losung wurde in einer vor- 
stehend beschriebenen Form vernetzt, jedoch unter Verwendung 
einer 6 mm tiefen Form und einer Vernetzungsdauer von 20 
Sekunden. Die Losung, die lediglich ((, 2 I + PF 6 enthxelt, 
vernetzte nicht. Die Losung, die lediglich D-l enthielt, 
hatte Hartewerte nach Barcol an der Oberseite . und an der 
Unterseite von 56 bzw. 2. Die Losung, die sowohl (J) 2 I PF 6 
und D-l enthielt, hatte Hartewerte nach Barcol an der 
Oberseite und der Unterseite von 60 bzw. 30. 

Die vorstehend ausgefiihrten Daten veranschaulrchen, daB 
ein erhohter Polymerisationsgrad und Tiefe der Vernetzung 
erzielt werden konnen, indem eine nach der vorliegenden 
Erfindung vernetzte Zusammensetzung verwendet wrrd. 

Rf>i s piel 2 

Es wurden aquimolare Mengen einer Vielzahl von Dona- 
toren den Monomer-Stammlosungen zugesetzt, die 5 0 Terle 
Trimethylolpropantrimethacrylat, 50 Telle 1,4-Butandiol- 
dimethacrylat, 0,25 Telle CPQ und wahlweise 0,5 Telle des 
. iodoniumsalzes ty 2 1+1?F 6~ enthielten. 

Die resultierenden Losungen wurden mit sichtbarem Licht 
bei einer Intensity von 60 mW/cm* (gemessen mit einem 
tragbaren Photometer/Radiometer der United Detector 
Technology, Modell 351) bei 400 ... 500 nm bestrahlt. Dxe 
Losungen wurden unter Verwendung eines Glasstabs geruhrt und 
die bis zum Erreichen des Gelierungspunktes erforderliche 
zeit aufgezeichnet. In der nachf olgenden Tabelle I sind die 
Versuchnummer, die Donator-Verbindung , E ox (Donator), 
Gewichtsprozent Donator und Gelierungszeiten fiir die mit und 
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ohne lodonium-Salz hergestellten Losungen zusammengestellt . 
in Tabelle I sind die Donatoren in der Reihenfolge des xn 
allgemeinen abnehmenden Oxidationspotentials aufgefuhrt. 

Tabelle I 

Gelierungszeit, s 
% Sensibilis./ Sensibilis./ 



Vers- Donator 
Nr. 



(Donator) Donator 



Donator 



Donator/ 
lodonium-Salz 



1 


Kontrolle 




0 


>200 


190 


2 


(C.EX.) 

Acetonitril 2 , 60 


O 1 Oil 

0,124 


-^Z. \J\J 


>190 


3 


(C.EX. ) 
Nitrobenzol 




0,373 


>200 


>190 


4 


(C.EX.) 

Methylethylketon 


0,218 


>200 


>190 


5 


(C.EX.) 

2,5-Dimethyl- 
2 , 4-hexadien 


2,10 


0,334 


>200 


>190 


6 


(C.EX. ) 

Ethylmethyl- 

thioacetat 


1,70 


0,407 


>200 


>190 


7 


(C.EX. ) 

p-Brcmthio- 

anisol 


1,60 


0,615 


>200 


>190 


8 


(C.EX.) 

3,3'-Diitethoxy- 
biphenyl 


- 1,60 


0,649 


>200 


>190 


9 


(C.EX.) 

Tetrahydro- 

furan 


1,60 


0,220 


>200 


>190 


10 


(C.EX.) 

Hexaethyl- 

benzol 


1,49 


0,492 


>200 


>190 


11 


(C.EX.) 

l^ethoxy- 

phenylphenyl- 




0,604 


>200 


188 


12 


ether (C.EX.) 
p-Dimethoxy- 


1,34 


0,418 


205 


160 


13 


benzol 

N,N-Dimsthyl- 


1,32 


0,264 


204 


150 


14 
15 


acetamid 

Phenylacetat 

n-Propylamin 


1,30 
1,30 


0,413 
0,200 


>200 
90 


>190 
24 
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Vers. Donator 
Nr. 



"OX 



Tabelle I (Forts.) 

Gelierungszeit, s< . 
% Sensibilis./ Sensibilis./ 



(Donator) Donator Donator 



Donator/ 
Ioctonium-Salz 



16 
17 


Anilin If 28 
1,3-Dibutyl- 


0,282 
0,570 


>200 
>2Q0 


>190 


18 


thioharnstoff 
Tetramethyl- 


0,352 


94 




19 


harnstoff 
Tetrabutyl- 


0,909 


38 






thioharnstoff 






19 
55 


21 


ni nentvlamin 1 , 22 
1,2,4-Tri- 1.12 


0,477 
0,509 


159 
>225 


22 


methoxybenzol 
Hexairethyl- 1 f 00 


0,543 


80 


50 


23 


phosphoramid 
Tripiperidi- 1.00 


0,907 


52 


40 


24 


nophosphinoxid 
Trimethyl- 


0 f 483 


112 


O 1 


25 


silylxtorpholin 

N , N-Dimethy 1- 1 , 00 


0,410 


18 


Q 
0 


26 


benzylaniin 
Tris-Dimethyl- 


0,580 


108 






silylaniin 




17 
15 




27 
28 


Triethanolamin 0,96 
Tris ( dimethyl- 
amino ) -pheny 1- 


0,4bz 
0,719 


6 
9 


29 
30 


silan 

Tr ipheny lamin 0 , 8 6 
Triphenyl- 


0,737 
0,794 


>200 
>200 


>190 
172 


31 


phosphin 

p-Dimethyl- 0,70 


0,452 


13 


11 


32 


aminobenzaldehyd 
N , N-Dimethy 1- 0 , 65 


0,410 


14 


7 


33 


p-toluidin 
p-Dimethyl- 0,65 
aminophenyl- 


0,500 


13 


8 



alkohol 



Die vorgeriannten Daten veranschaulichen , daJ3 eine 
erhohte Vernetzungsgeschwindigkeit unter Verwendung einer 
erfindungsgemaflen Zusammensetzung erhalten werden kann, und 
die Daten demonstrieren den Vorteil der Verwendung von 
Donatoren, deren E ox -Wert kleiner oder gleich dem von p- 
Dimethoxybenzol ist und die ein abspaltbares Wasserstoff- 
Atom am Kohlenstof f-Atom oder am Silicium-Atom in alpha- 
Stellung zu dem Donator-Atom aufweisen. 

bp i spiel 3 

Es wurden ahnlich wie in der US-P-4 228 232 (Rousseau) 
Losungen zubereitet aus 4,3 Teilen Pentaerythrittetra- 
acrylat, 5,6 Teilen "Oligomer P-II" (Rousseau, Spalte 11, 61 
Gewichtsprozent in MEK) , 0,30 Teilen Triethylamxn, 14,9 
Teilen einer Dispersion, die 4,1 % Pigment Red 48 (CI 15865) 
und 8,2 % Polyvinylformal-Harz ("Formvar 12/85", Monsanto) 
in n-Propanol-Wasser-Azeotrop enthielt, sowie 74,2 Teilen N- 
Propanol-Wasser-Azeotrop. Wie das bei Rousseau der Fall war, 
war die Menge des Triethylamins gerade ausreichend, urn dxe 
Saure im Oligomer P-II zu neutralisieren , so dafi das 
Triethylamin nicht als Donator diente. Zu 5 ^ ^ r 
Lgenannten Losungen wurden 0,02 Telle (j> 2 I + PF 6 , unter- 

schledliche Mengen verschiedener Sensibilisatoren und wahl- 
weise 0,015 Telle der Donator-Verbindung 9-Juloli- 
dincarboxyaldehyd zugesetzt. Die Losungen wurden sodann nit 
Rakeln auf gekorntes und anodisiertes Aluminium ber 
Beschichtungsmassen von 1 bis 2 g/m 2 aufgetragen und fur 2 
Minuten bei 6 6 °C getrocknet. Die resultierenden photo- 
sensitiven Druckplatten wurden mit einer Deckschicht mxt 
5%igem waBrigen Polyvinylalkohol versehen, der 0,26 Texlo 
Tensid ("Triton x-100", Rohm and Haas) als erne 
Beschichtungshilfe bei Beschichtungsmassen von 1 bis 2 g/m 
enthielt. Die getrockneten Flatten wurden durch exn 21- 
Stufen-Stouffer-Piattchen (Stouffer Graphic Arts) fur 2 
Sekunden unter Verwendung einer Wolf ramlichtquelle »xt 
172 000 Lx bei einem Abstand von 25,4 cm ("Model 70 
Transparency Maker, 3M) belichtet. Die belichteten Flatten 
wurden mit einer wafirigen Losung aus 4 % n-Propanol, 2 % 
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Natriummetasilikat und 0,06 % Tensid ("Dowfax 2AL\ Dow 
Chemical Company) beschichtet. In der nachf olgenden Tabelle 
II sind die Versuchnummer, die Art und die Menge des 
Sensibilisators und seine >W- Werte ' eine Angabe ( " 3a ' ^ 
"nein"), die anzeigt, ob der wahlweise Donator zugesetzt 
wurde Oder nicht, und die Zahl der nach der Belichtung und 
Entwicklung erhaltenen Vollstufen zusammengestellt. Hohere 
Stufenwerte geben eine groflere Empf indlichkeit an. Ebenf alls 
wurden Belichtungswerte (in J/cm 2 (erg/cm 2 ), die zur Aus- 
bildung einer Vollstufe erforderlich waren; letzte Spalte in 
Tabelle II) fur viele der Platten gemessen, indem die 
Platten mit koharentem Licht unter Verwendung eines Argon- 
Ion-Lasers (488 nm) belichtet wurden oder durch Belichten 
der Platten an inkoharentem Licht beim Absorptionsmaximum 
des Sensibilisators unter Verwendung einer 1 kW-Quec- 
ksilberhochdruck-Xenonlichtquelle, die durch einen Monochro- 
mator mit variabler Frequenz und einer Bandbreite von 20 nm 
gerichtet wurde. Der Monochromator-Ausgang wurde unter 
Verwendung eines Radiometers gemessen. Numerisch niedrigere 
Belichtungswerte zeigen eine erhohte Empf indlichkeit . 

Aus den Daten in Tabelle II kann entnommen werden, daB 
Platten, die lodonium-Salz , Sensibilisator und Donator 
enthalten, empf indlicher sind als Platten, die lediglich 
lodonium-Salz und Sensibilisator enthalten. Em 
Belichtungswert von 450 x 10" 7 J/cm 2 (450 erg/cm 2 ) bei 488 
nm (Argon-Ion-Laser) wurde erhalten, indem eine Kombination 
von Diphenyliodonium-Salz, Ketocumarin-Sensibilisator und 9- 
julolidincarboxaldehyd (Vers.uch Nr. 8) verwendet wurde. Zum 
Vergleich hatten die relativ empf indlichen mit Laser 
bildfahigen Zusammensetzungen nach Rousseau, Beispiele 18 
und 19 (Spalten 18 bis 19), einen Belichtungswert bei 488 nm 
von lediglich 3.200 x 10~ 7 J/cm 2 (3.200 erg/cm 2 ). 
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Rffispiel 4 

Aus den folgenden Bestandteilen wurde eine Beschich- 
tungsz'ubereitung hergestellt: 

* Feststoffe 

Acrylamid 43,3 

N,N'-Methylenbisacrylamid 4,3 

Polyvinylalkohol 51,9 
(MW 2000, 75 % hydrolisiert) 

Tensid ("Triton X-100" ) 0,5 
und aufgefiillt auf 11,5 % Feststoffe in einer Acetoni- 
tril/Wasser-Mischung von 1:1 ( Volumen/Volumen ) . Unter Ver- 
wendung einer Rotlicht-Dunkelkammerlampe wurden beschichtete 
Proben hergestellt, indem 25 ml-Portionen der vorgenannten 
Stammlosung mit 0,01 g Sensibilisator und wahlweise zuge- 
setztem 0,1 g <j> 2 I + PF 6 - und/oder 0,1 g STS vereinigt wurden. 
Die Proben wurden auf gelatinegetrankte Polyester-Folie 
unter Verwendung eines #18-Drahtrakels aufgetragen, mit 
einer HeiBluf tpistole getrocknet und fur 2 Minuten bei 60 °C 
of engetrocknet . Die beschichteten Folien wurden unter Vakuum 
durch ein 21-Stufen-Stouf f er-Plattchen unter Verwendung 
einer Wolf rami ampe ("Model 70" Transparency Maker, 3M) oder 
UV-Lichtquelle (2 kW-Berkey Ascor, Berkey Technical Company) 
belichtet. Die belichteten Proben wurden unter Verwendung 
eines Wasser/Methanol-Losemittelgemisches von 3:20 (Volu- 
men/Volumen) entwickelt. Die relative Empf indlichkeit wurde 
anhand der Stufenzahi (Mittelwert von 3 Proben) bestimmt, 
die nach der Entwicklung zuriickblieben. In der nachfolgenden 
Tabelle III sind die Ergebnisse fur die an sichtbarem Licht 
belichteten Proben und in der nachfolgenden Tabelle IV die 
Ergebnisse fiir die an UV-Licht belichteten Proben 
zusammengestellt.. Sofern nicht anders angegeben, erfolgte 
die Belichtung im sichtbaren Bereich fur 30 Sekunden und im 
ultravioletten Bereich fur 60 Sekunden. 
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Die vorgenannten Daten veranschaulichen, da/5 die Kom- 
bination eines Iodonium-Salzes, Sensibilisators und Donators 
die Bildemfpindlichkeit urn ein bis zwei Groflenordnungen im 
Vergleich zu Zusammensetzungen erhohen kann, die lediglich 
Sensibilisator und Donator oder lediglich Sensibilisator und 
Iodonium-Salz enthalten. 

Beispiel 5 

Zur Veranschaulichung des Einflusses von E ox (Donator) 
auf die vernetzungsgeschwindigkeit wurde eine Reihe von 
Zusammensetzungen folgendennafien ausgewertet. Es wurde eine 
Monomer-Stammlosung aus 10 % Pentaerythrittetraacrylat in 
Acetonitril/Wasser von 4:1 (Gewicht/Gewicht ) zubereitet. Zu 
3 ml-Portionen dieser Losung in 13 x 100 m m-"Pyrex"-Reagens- 
glaschen wurden etwa 0,02 g <b 2 1+PF 6~ und/oder eine Donator- 
Verbindung und ausreichend Sensibilisator zugesetzt, urn eine 
Schwarzung zwischen 1 und 2 entsprechend einer visuellen 
Auswertung zu ergeben. Die Losungen wurden mit Stickstoff 
fur 2 Minuten vor und kontinuierlich wahrend der Licht- 
bestrahlung gespult. Die Lichtquelle war eine Kodak 
"Carousel" -Pro jektorlampe, die mit einem 440 nm-Filter 
ausgestattet war. Die relative Geschwindigkeit wurde durch 
Messen der Gelbildungszeit bestinunt. 

in der nachfolgenden Tabelle V wurden zusamroengestellt , 
die Versuchnummer, die Sensibilisator en und ihre ?4nax- Werte ' 
die Donator-verbindungen und ihre E ox -Werte und die Gelbil- 
dungszeiten fur Losungen, die iodonium-Salz plus Sensibi- 
lisator, Sensibilisator plus Donator oder Iodonium-Salz plus 
Sensibilisator plus Donator enthielten. 
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- Die vorgenannten Daten veranschaulichen, dafi bei abneh- 
mendem E ox (Donator) die vernetzungsgeschwindigkeit in der 

Regel zunimmt (siehe auch Tabelle I). 

Ft^i spiel 6 

Es wurde eine Polyester-Gewebeunterlage (gewebtes, 
gesponnenes Polyester-Tuch, 0,03 g/cm 2 , Milliken) mit Harz 
impragniert, indem die Riickseite mit einer UV-vernetzbaren 
Harzmischung getrankt wurde, die durch Vereinigen von 7 5 
Teilen Epoxy/Acrylat-Harz ("Novacure 3500", Interez), 15 
Teile Pentaerythrittriacrylat, 9 Teile n-Vinylpyrrolidon und 
1 Teil alpha, alpha-Dimethoxy-alpha-phenylacetophenon verei- 
nigt wurden, wonach das Harz unter UV-Licht in Luft unter 
Verwendung einer Energiedichte von 0,3 3 /cm 2 vernetzt wurde. 

Es wurde ein Schichtschleifmittel-Bindemittelharz her- 
gestellt aus einer 50 : 50-Mischung des Triacrylats des 
Trishydroxyethylsiocyanurats und des Triacrylats des Tri- 
methylolpropans, gefullt mit 50 % Calciumcarbonat . 0,25 
Teile von jeweils $ 2 1+VF 6~' CPQ und 0-1 wurden in daS Binde " 
mittelharz eingemischt. 

Die harzimpragnierte Unterlage wurde mit dem Binde- 
mittelharz durch Rakeln bis zu einer Schichtdicke von 0,1 mm 
beschichtet und danach mit Al 2 0 3 -Mineral einer Kornung von 
50 tropfbeschicht. Das Bindemittel wurde unter Stickstoff 
und Verwendung einer Lichtquelle hoher Intensitat im sicht- 
baren Bereich (Modell F440 mit 4V678-Lampe, Fusion Systems), 
die in einem Abstand von etwa 15 cm betrieben wurde, in 5 
bis 10 Sekunden unter Stickstoff vernetzt. Die mikrosko- 
pische Untersuchung des vernetzten ( (geharteten) ) Schleif- 
mittels zeigte, dafi die Vernetzung im gesamten Volumen des 
Bindemittels und sogar unterhalb einzelner Mineralkorner 
stattgefunden hatte. Vergleichsweise verblieben, wenn das 
Photoinitiatorsystem aus dem Harz ausgeschlossen wurde und 
eine Dosis von 5 Mrad der Elektronenstrahlbestrahlung (250 
kV-Beschleunigungspotential) eingesetzt wurde, urn das Ver- 
netzen zu bewirken, kleine Reste von flussigem, nicht- 
vernetzten Harz unterhalb der einzelnen Mineralkorner, wobei 
die Korner auf der Unterlage schlecht hafteten. 



Es wurde eine Probe des beschichteten Schleifmittels 
einer Leimungsbeschichtung mit dem gleichen Harzsystem 
unterzogen, indem ein Beschichtungsgewicht verwendet wurde, 
das gerade ausreichend war, um die Mineralkdrner zu uber- 
ziehen. Die Leimungsbeschichtung wurde unter der Lichtquelle 
mit Licht im sichtbaren Bereich vernetzt, die auch zum 
vernetzen der Auf bauschicht verwendet wurde. Das resul- 
tierende Schichtschleifmittel wurde unter Verwendung eines 
Schwingschleif-Apparates ("Rocker Drum") auf einem 6 mm 
dicken Werkstuck aus 1018-C-Stahl bewertet. Nach 500 Zyklen 
wurde kein Herauslosen festgestellt , und es wurden im Mittel 
0,77 g Stahl abgetragen. Es wurde eine Vergleichs- 
Schleifmittelprobe hergestellt, indem eine Auf bauschicht 
verwendet wurde, die das gleiche Photoinit iatorsystem 
(vernetzt unter Verwendung von Licht im sichtbaren Bereich) 
und eine Leimungsschicht hatte, die das Photoinitiatorsystem 
nicht enthielt (vernetzt unter Verwendung eines Elektro- 
nenstrahls). Das Vergleichs-Schleif mittel zeigte nach ledig- 
lich 20 Zyklen ein Herauslosen, wobei lediglich 0,02 g Stahl 

abgetragen wurden. 

Vergleichbare Ergebnisse wurden erhalten, wenn Sensibi- 
lisatoren, wie beispielsweise Benzil, 2-Chlorthioxanthon und 
Fluorenon, fvir Kamperchinon ersetzt wurden. Eine verbesserte 
Gebrauchsfahigkeitsdauer von nichtvernetztem Harz und Stabi- 
litat bei Umgebungslicht wurden erhalten, wenn Donator- 
Verbindungen wie Ethyl-p-dimethylaminobenzoat , p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd und p-Dimethylaminobenzonitril fur p- 
Dimethylaminophenethylalkohol ersetzt wurden. 

Das vorstehend beschriebene Schleifmittel-Bindemittel- 
system sollte ein nutzliches Erganzungsprodukt fur stan- 
dardgemafie Bindemittel auf Phenolharz-Basis sein und konnte 
einen verminderten Energieverbrauch sowie einen hoheren 
Fertigungsausstofi bieten. 

Rpi spiel 7 

Es wurde ein mit sichtbarem Licht vernetzungsf ahiger 
Klebstoff fur orthodontische Klammern hergestellt, indem 197 
Telle BisGMA, 197 Telle TEGDMA, 1.618 Telle Silan-behandelte 



Mikropartikel (Beispiel I der US-P-4 503 169), 33 Telle 
pyrogenes Siliciumdioxid ("R-972", Degussa), 2 Telle 
^I + PF 6 -, 1 Tell CPQ und 3 Telle Triethanolamin mitemander 
gemischt wurden, urn eine pastenahnlxche Zusammensetzung zu 
ergeben. Es wurde ein Rinderschneidezahn in einen krexs- 
runden Acrylharz-Zylinder eingegossen und die labxale 
Oberflache des Zahns mit einer Bimsteinauf schlammung 
gereinigt, gespiilt, getrocknet und mit gelierter, 37%xger 
Phosphorsaure fur 1 Minute geatzt. Der zahn wurde mxt 
destilliertem Wasser fur 45 Sekunden gespult, luftgetrock- 
net, und auf seiner geatzten Oberflache mit exner 
Grundierung auf Methacrylat-Basis iiberzogen ("Light-Curable 
Enamel Bond", 3M), mit Luft zum Ausgleichen der Grundierung 
angeblasen und fur 20 Sekunden mit einer tragbaren Lampe zum 
vernetzen ("Visilux", 3M) bestahlt. 

Ein diinner Film des vorstehend beschriebenen Kleb- 
stoffes fur orthodontische Klammern wurde auf die gesamte 
Riickseite einer orthodontischen standardklammer aus 
rostfreiem Stahl (4,0 mm x 4,0 mm, 100 mesh-Unterlage) auf- 
getragen. Die Klammer wurde sodann fest gegen den geatzten 
und grundierten Rinderzahn gepreBt. Das Lichtausgangsende 
wurde in einem rechten Winkel zur Vorderseite der Klammer 
ndt einem Abstand von etwa 3 mm orient iert und fur 20 
Sekunden Licht auf gestrahlt . 

Unter Anwendung der vorstehend beschriebenen Prozedur 
wurden 50 Klammern mit Zahnen verbunden. Die resultierenden, 
geharteten Zahn/Klammern-Gruppen wurden uber verschxedene 
zeitdauern aufbewahrt und danach in die feste Spannbacke 
einer " instron"-Zug P rufmaschine (Instron Engineering Corporatxon) 
eingespannt. Die bewegliche Spannbacke der Priifmaschxne 
wurde an der Klammer unter Verwendung von orthodontischem 
Draht befestigt. Die Scherkraft, die zur Herbeifiihrung exnes 
Klebbruches benotigt wurde, wurde bei einer Spannklauen- 
Trenngeschwindigkeit von 2 mm/min getestet und exn Mxttel- 
wert von 5 Proben fur die jeweilige Lagerdauer bestxmmt. In 
der nachfolgenden Tabelle VI sind die Lagerzeiten und dxe 
gemessenen mittleren Scherf estigkeiten fur den vorstehend 



beschriebenen Klebstoff zusammen mit den Vergleichswerten 
fttr einen konventionellen orthodontischen Zweikomponenten- 
klebstoff mit chemischer Vernetzung ("Concise" Nr. 1960, 3M) und 
eines kommerziell verfugbaren einkomponentigen, mit Licht 
hartbaren orthodontischen Klebstoff ("Heliosit", Vivadent, 
vemetzt nach den Anweisungen des Herstellers) zusammengestellt . 

Tabelle VI 
Lagerzeit mittl. Scherf estigkeit 

Klebstoff von Beisp. 7 



Concise 


Heliosit 


(c) 


53,6 


(c) 


68,5 


82,0 


77,2 


105,6 


80,0 


150,0 


86,1 


115,6 
(c) 


93,4 
(c) 


(c) 


(c) 


(c) 


(c) 


(c) 


(c) 



30 Sekunden 103,3 

2 Minuten 112,3 

5 Minuten 102,9 
10 Minuten 99,1 

1 Stunde< a > 142,9 
24 Stunden< a >< b >134,9 

3 Monate< a ) 160,1 

6 Monate< a ) 186,5 
12 Monate( a ) 172,2 
18 Monate< a ) 161,6 

Hinweise zur Tabelle VI: 

(a) ... gelagert in destilliertem Wasser bei 37 C 
b Mittelwert von 10 Proben, hergestellt unter 

( ' verwendung zweier verschiedener Klebstoff chargen 
(c) ... nicht bestinunt 

Der kommerzielle, chemisch vernetzende Klebstoff erfor- 
dert mindestens 5 Minuten Wartezeit vor Auf bringung des 
Drahtbogens. Der kommerzielle, mit Licht vernetzbare Kleb- 
stoff erfordert ebenfalls eine gewisse Wartezeit vor Auf- 
bringung des Drahtbogens, wobei seine Bruchf estigkeit als 
unzureichend hoch angesehen wird, um gelegentlichen Kleb- 
bruch zu verhindern. Im Gegensatz dazu zeigt der aus dem 
erfindungsgemaflen Photoinitiatorsystem hergestellte Kleb- 
stoff einen raschen Aufbau der Festigkeit und eine hohe 
Klebbruchf estigkeit. Er sollte eine sofortige Auf bringung 
des Drahtbogens ermoglichen und das Auftreten eines 
vorzeitigen Klebbruches der Brucke verringern. 

Fur den Fachmann auf dem Gebiet sind zahlreiche Abande- 
rungen und Modif ikationen an der vorliegenden Erfindung 
offensichtlich, ohne vom Schutzumfang der vorliegenden 
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Erfindurig abzuweichen. Es wird davon ausgegangen, dafl die 
vorliegende Erfindung nicht auf die hierin dargelegten 
veranschaulichenden Ausfiihrungsformen beschrankt ist. 
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Paten tanspruche 

1. Additionspolymerisierbare Zusammensetzung, umfassend: 

(a) radikalisch polymerisierbares Monomer und 

(b) Photoinitiatorsystem,. loslich in dem Monomer und 
umfassend photochemisch wirksame Mengen von: 

(i) Aryliodonium-Salz, 

(ii) sensibilisierende Verbindung, die irgendwo 
innerhalb des Wellenlangenbereichs von 300 ... 1.000 Nano- 
meter Licht absorbieren kann und 2-Methyl-4 , 6-bis (trichlor- 
methyl)-s-triazin sensibilisieren kann, sowie 

(iii) Elektronendonator-Verbindung mit einem Oxi- 
dationspotential E ox , dadurch gekennzeichnet, dafi der Dona- 
tor verschieden ist von der sensibilisierenden verbindung 
und Null < Eox (Donator) < E ox ( p-Dimethoxybenzol ) gilt, 
wobei die Elektronendonator-Verbindung auf mindestens eine 
der folgenden Verbindungen (i) des Aryliodonium-Salzes und 
(ii) der sensibilisierenden Verbindung als Elektronendonator 
wirkt . 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dart E ox (Donator) bezogen auf eine gesattigten Kalomel-Elek- 
trode zwischen 0,5 und 1 Volt liegt. 

3. Zusammensetzung nach einem der vorgenannten Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die sensibilisierende Verbindung 
die Formel hat: 

ACO(X)bB 

worin X CO oder CR 1 !* 2 ist, worin R 1 und R 2 gleich oder 
verschieden sein konnen und Wasserstoff , Alkyl, Alkaryl oder 
Aralkyl sein konnen, b ist Null oder 1 und A und B konnen 
gleich oder verschieden sein und konnen substituiertes oder 
nichtsubstituierte Aryl-, Alkyl-, Alkaryl- oder Aralkyl- 
Gruppen sein oder A und B konnen gemeinsam eine cyclische 
Struktur bilden, die ein substituierter oder nichtsubstitu- 
ierter cycloaliphatischer , aromatischer , heteroaromatischer 
oder kondensierter Ring sein kann. 
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4. . Zusammensetzung nach einem der vorgenannten Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die sensibilisierende Verbindung 
ausgewahlt wird aus der Gruppe, bestehend aus Ketonen, Cuma- 
rin-Farbstoffen, Xanthen-Farbstof fen, Acridin-Farbstof fen, 
Thiazol-Farbstoffen, Thiaziri-Farbstof fen, Oxazin-Farbstof f en, 
Azin-Farbstoffen, Aminoketon-Farbstof f en, Porphyrinen, aro- 
matischen polycyclischen Kohlenwasserstof f en, p-substitu- 
ierten Aminostyrylketon-Verbindungen, Aminotriarylmethanen, 
Merocyaninen, Squarylium-Farbstof f en und Pyridinium-Farb- 
stoffen; und dafl der Donator ausgewahlt wird aus der Gruppe, 
bestehend aus Aminen, Amiden, Ethern, Carbamiden, Ferrocen, 
Sulfinsauren und ihren Salzen, Salzen von Ferrocyanid, 
Ascorbinsaure und ihren Salzen, Dithiocarbaminsauren und 
ihren Salzen, Salze von Xanthaten, Salze von Ethylendiamin- 
tetraessigsaure und Salze von Tetraphenylborsaure . 

5. Zusammensetzung nach einem der vorgenannten Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daJ3 der Donator ein Stickstoff-, 
Sauerstoff-, Phosphor- Oder Schwef el-Donatoratom ist, und 
ein abspaltbares Wasserstof f atom an einem Kohlenstoff- oder 
Siliciumatom in alpha-Stellung zu dem Donatoratom gebunden 
ist. 

6. Zusammensetzung nach einem der vorgenannten Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dafl der Donator ein tertiares Amin 
umfaflt, das einen aromatischen Ring mit mindestens einer 
elektronenabspaltenden Gruppe an dem Ring aufweist. 

7. zusammensetzung nach einem der vorgenannten Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Zusammensetzung auf jeweils 
100 Gewichtsteile des Monomers von dem Aryliodonium-Salz , 
der sensibilisierenden Verbindung und dem Donator jeweils 
0,005 ... 10 Gewichtsteile enthalt. 

8. Zusammensetzung nach einem der vorgenannten Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daJ3 die sensibilisierende Verbindung 
Campherchinon aufweist, wobei die Zusammensetzung bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung 10 % ... 90 Gewichts- 
prozent verstarkende und/oder streckende Fiillstoffe enthalt, 



und da!3 die Zusammensetzung als ein photovernetzbarer Kleb- 
stoff auf eine orthodontische Klammer angeweadet wird Oder 
in Form eines phot over net zbaren Composites vorliegt, der fur 
die Verwendung als dentales Restaurativ geeignet ist. 

9. zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung mindestens eine 
Julolidinyl-Verbindung enthalt und in Form einer photover- 
netzbaren oder photovernetzten, ein Bild aufweisenden Be- 
schichtung auf einem Substrat vorliegt. 

10. Verfahren zur Additionspolymerisation einer Zusammen- 
setzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai3 die 
Zusammensetzung mit Licht bestrahlt wird, das eine Wellen- 
lan.ge von 300 bis 1.000 Nanometer hat r bis die Zusammen- 
setzung geliert oder hartet , und ferner dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Zusammensetzung umfaBt: 

(a) radikalisch polymerisierbares Monomer und 

(b) Photoinitiatorsystem, umfassend photochemisch wirk- 

same Mengen von: 

( i ) Diphenyliodonium-Salz , 

(ii) die sensibilisierende Verbindung sowie 

(iii) die Elektronendonator-Verbindung, welcher 
Donator von der sensibilisierenden Verbindung verschieden 
ist und fur den 0,5 < E ox (Donator) < 1 Volt gilt. 
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